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Gegenstand der Erfindung ist ein Herstellungsverfahren 
fQr N,N'-disubstituierte p-Phenylendiamlne der allgemeinert 
Formel I. Dieses Verfahren verlauft gemafc dem nachste- 
henden Schema: 



♦ ClCOCCL^Cl Base t f*^ 



hydroxid oder ^* jf 
Cyclislerun? lll^ ,0 2 

(IT) 



20-200'C > 




alhallsche 



(III) 




Darin bedeutet X ein Halogenatom und R einen niedrigen 
Alkylrest, einen niedrigen Mono- oder Polyhydroxyalkylrest, 
elnen niedrigen Atkoxyalkytrest oder einen niedrigen Ami- 
ribalkyirest dossen Amlnogruppe durch einen niedrigen 
Aikylrest oder einen niedrigen Mono- oder Polyhydroxyal- 
kylrest mono- oder disubsthuiert sein kann und wobei das 
, Stickstoff atom Teil eines Heterocyclos sein kann. 
Gegenstand der Erflndung sind auch die Oxazolidon-Zwi- 



schenverbindungen der allgemeinen Formel.n II und HI sowie 
Nitro-p-phenylendiamine, worin R einen niedrigen Alkoxyal- 
kylrest, einen niedrigen Polyhydroxyalkylrest oder einen 
niedrigen Aminoalkylrest bedeutet sowie diese Nitro-p- 
phenylendiamine enthaltende Farbemittel fur Keratinfasern. 
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Patentanspru c h e 



1. Verfahxren zur Herstellung von N,N ' -disubstituierten 
Nitro-p-phenylendiaminen der allgemeinen Formel I 



10 .^i- 




(I) 



15 worin 



R einen niedrigen Alkylrest, einen niedrigen Mono- 
r o$er Polyhydroxyalkylrest, einen niedrigen Alkoxy- 
alkylrest oder einen nAedrigen Aminoaikylrest , 
dessen Aminogruppe du rch ein en niedrigen Alkylrest 



.25 



30 



oder eineji niedrigen Mono-- oder Polyhydroxyalkyl- 
rest mono- oc^ disubstd^xi^^ wcbei das Stickstoff- 

atom auBerdem Teil elnes Heterocyclic sein kanny 
bedeutet , ^ " • ■ • - •• • ■ d ■ ^d-U"^j.~K:'-v . 

dad u r c h g e k e n n z e i c h n e t daB O 
man - \ . V. ,. r:v ....,..'.^ ^ : .... .. . 

a) in einer ^rsten Stufe ein 4-Halogen-3-nitro- 
anilin der Forrael: 




35 wprih X ein Halogenatom, beispielsweise ein 



ORIGINAL INSPECTED 
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10 



Chi or — Oder ^luoi^bomvdaarS t e 1 1 1 - 
mit p-Chlorethylchlorformiat in einem polaren 
organischen Losungsmittel in Gegenwart einer 
anorganischen Oder organischen Base als SSure- 
f anger zu einer Verb indung der allgemeinen 
Forme 1 



:ooc 2 h 4 ci 




15 



26 



30 



umsetzt, worin X die oben angegebenen Bedeutun- 
gen besitzt, und 

diese Verbindung in einem organischen Losungs- 



mittel r wie einem niedrigen C 1 -C 4 -Alkohol, in 
Gegenwart eines Alkaliifretallhydroxids oder 
-alkoholats zu einem ,N^<A-Haloqenr-3-nitrophenyl) 



oxazolidon der allgemeinen Forme 1 II 




(ID 



cyclisiert, worin X die oben angegebenen Bedeu- 
tungen besitzt; 



35 



b) in einer zweiten Stufe ein Oxazolidon der all- 



1 



-3- 
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gemeinen Formel II mit einem primaren Amin RNH 2 , 
worin R die zuvor angegebenen Bedeutungen be- 
sitzt, bei einer Temperatur von 20 - 200°C, ge- 
gebenenf alls in Gegenwart von L6sungsmitteln, 
wie Wasser oder nledrige Cj-C^-Alkohole, zu _ 



einer Verbindung der allgemeinen Formel in 



10 



15 




(III) 



kondensiert, worin R die zuvor angegebenen Be- 



20 



26 



30 



deutungen besitzt ; uhd 

c) in einer dritten Stufe eine Verbindung der oben 
gezeigten allgemeinen Formel III, gegebenenf alls 
in Gegenwart eines organischen Losungsmittels, 
wie eines niedrigen C.,— C^-Alkohols, zu einer 
Verbindung der allgemeinen Formel I alkalisch 
hydro lysiert, welche man gegebenenf alls in Form 
eines kosraetisch vertraglichen Salzes isoliert. 

Verfahren nach Anspruch 1,dadurch g e - 

kennzeichnet, da& X ein Fluroatom dar- 
stellt. 



o 



35 



3 . Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch g e - 
k e n n z e i c h n e t , daB R einen Methyl-, 
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"EthyT^~A-Hydroxyethyl- r y -HydroxyproTpy , jj r Y.-ut- 
hydroxypropyl- , Methoxyethyl-, Aminoethyl- oder 
P -Diethy laminoethy lr es t bedeutet . 



4. Oxazolidone der allgemeinen Formel II 



10 



15 




(II) 



worin X ein Halogenatom, beispielsweise ein Chlor- 
oder Fluoratom, bedeutet. 



20 



5 . Oxazolidone nach Anspruch 4 , worin X ein Fluoratom 
bedeutet. 



6. Oxazolidone der allgemeinen Formel III 



25 



30 




(III) 



NO-, 



35 



worin Re inen niedrigen Alkylrest, einen niedrigen 
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Mono- oder Polyhydiroxyalkylrest , einen niedrigen 
Alkoxyalkylrest oder einen niedrigen Aminoalkyl- 
rest, dessen Aminogruppe durch einen niedrigen 
Alkylrest Oder einen niedrigen Mono- oder Poly- 
hydroxyalkylrest mono- oder disubstituiert sein 



kann und wobei das Stickstof f atom auch Bestandteil 
eines Heterocyclus sein kann , bedeutet . 



-t— - 7™ Oxazolidone der ail^emeiTrsr Fomerniriach Anspruch 6 , 
woria R einen Methyl- r Ethyl-, 0 -Hydroxy ethyl-, 
: y -Hydroxypropy 1 , 0 , Y-Pihydrox^propyl-/ Me thoxy ethyl-, 
Aminoethyl- oder £-Diethylaminoethylrest bedeutet. 

8. N,N '-dlsubstituierte Nitro-p-phenylendiamine der 

— a-l^emeiften-FoCTt el 1 1 



racH 2 cH 2 0H 




20 



25 worin R 1 einen niedrigen Alkoxyalkylrest, einen 

niedrigen Po ly hydroxy alky ires t oder einen niedrigen 
Aminoalkylrest bedeutet, und die kosmetisch ver- 
trSglichen Salze davon. 

30 9. N,N'-dibustituierte Nitro-p-phenylendiamine nach An- 
spruch 8, worin R 1 den Methoxy ethyl-, £ , Y-Dihydroxy- 
propyl- oder Aminoethylrest bedeutet. 



35 



10. 



Farbemittel fur Keratinf asern und insbesondere fur 
Humanhaare, d a d ■ u r c h g e k e n n z e i c h - 
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n e~~~£™ daB es dD^eXn^n^sungsmi^eiiniiieu min- 
destens ein N,N '-disubstituiertes Nitro-p-phenylen- 
diamin der allgemeinen Formel 1 ' gemSB Anspruch 8 
oder ein kosmetisch vertrSgliches Salz davon ent- 
halt. 



11. FSrbemittel nach Anspruch 10, dadurch g e - 
10 - -k_ e n. n z e i c h net , daB es mindestens elne 

3>indung der al Igeme inen - Formei- I^-entivMit , worin 
R einen £ , y -Dihydroxy propyl-/ Methoxyethyl- oder 
Aminoethylrest bedeutet. 



15 



12. Farbemittel nach Anspruch 1 0 oder 11/ dad u r c 
gekennzeichnet , daB es in einem 

kosmeti sch vertraglich en Milieu Q,OQ1 - 5 Gew.-%. 

und vorzugsweise 0,05 - 2 Gew--% mindestens einer 
Verbindung der allgemeinen Formel I' oder ein kos- 
~2Q — - r— irret± sch vcr t r Sg 1 i che s Salz davon enthalt ^ 



25 



30 



13* Mittel nach einem der Ansprtiche TO bis 12, d a - 
d u r c h g e k e n n z e i c h n e t , daB sein 
pH zwischen 3 und 11,5 liegt. 

14. Farbemittel nach einem dear Ansprtiche 10 bis 13, 

dadurch gekennzeichnet , daB 
es sich bei den Losungsmitteln vim Wasser, niedrige 
Alkanole, aromatische Alkohole, Polyole r Glykole 
und der en Ether oder urn Mischungen davon handelt. 



15. Farbemittel nach einem der Ansprtiche 10 bis 14, 

dadurch gekennzeichnet, daB 
es auBerdem kosmetische Adjuvantien enthalt, die 
gg ausgewahlt sind unter anionischen / kationischen. 
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nicht-ionischen und amphoteren grenzf IMchenaktiven 
Mitteln Oder Mischungen davon, Verdickungsmitteln/ 
5 Dispergiermitteln, Penetrationsmitteln/ Sequestrier- 
mitteln, f ilmbildenden Mitteln r Puffer $ ParfiimS/ 
' alkalisch- oder sauermachenden Mitteln. 

16« Farbeiriittel nach einem der Anspruche 10 bis 15 zur 
10 - — Direktf arbung von Humanhaaren , ti a -d u r c h g e - 



~ k e~n n z e 1 c h h e "t ~ f cTaB es auBerdem wfeitere 

Direktf arbstof fe enthalt, die ausgewShlt sihd unter 
Az pf arb s tof f en , Anthrachiribiif arSs^bFfefi und Nitro- 
derivaten der Benzolreihe r die sich von denjenigen 

^5 der allgemeinen Formel I 1 unterscheiden. 

1 7 • Mittel~naoh ~e±neni der AnsprUche 10 bis XS "in" Form 

„ einer Wasse rwe 1 lo t i on , d a d u r c h g e - 

kennzeichnet , dafi es alswSBrige r alkoholi- 



20 " sche Oder waBrig-aXJconoiisctie LOsung vbriiegt, die 
:mindestens ein kosmetisches Harz enthSlt. 

18. Mitt el nach einem der Ansprtiche 10 bis 15 zum Oxi- 
dationsf Srben, d a d u r c h g e k e n - n - J 

25 z e i c h n e t , daB es aufierdem mindestens einen 

Precursor ftir den Oxidations farbs toff enthSlt 

19, Mittel nach Ahspruch 18/ dadurch g e - 
kennzeichnet, daB sein pH zwischen 

30 7 und 11/5 liegt und daB es aufierdem ein Keduktions- 

mittel enthalt. 



35 
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Die Erfindung betrif ft N,N" -disubstituierte. Nifcro— p— 
pheny lendiamine , ..jyerfatoren-yzu deren Herstellung und derf 
artige Verbindungen enthaltende Farbemittel. 

15 

Zum Direktfarben von Haaren oder zum Oxidationsf Srben, 

iamir-^bB8^feariei^^ k anrr~ — 

man bekanntiich Nitrdb enzolder ivate und insbesondere 

Nitro~p-pheny lendiamine einsetzen, die an den Amino- 
"20 gruppen mono--, dx~ oder trisubstituiert sind. — ~~~ 7: 



Auch sind bereits verschiedene Verfahren zur Herstel- 
lung derartiger Verbindungen bekannt. 

25 So besehreibt beispielsweise die PR-PS 1 051 605 die 

Herstelltuxg von N,N 1 -disubstituierten Nit ro^p -pheny len- 
diaminen. Dabei wird Glykolchlorhydrin mit Nitro-p- 
pheny lendiamin umgesetzt. Dieses Verfahren fiihrt im 
allgemeinen zu einer Mischung von Verbindungen, welche 

30 den mono-, di- und trisubstituierten Nitro-p-phenylen- 
diaminen entsprechen. Dieses Gemisch enthSlt neben dem 
Nitro-p-phenylendiamin verschiedene Derivate, die 
schwierig aus dem Reaktionsmilieu abzutrennen sind. 

35 In der FR-PS 1 310 072 ist ein mehrstufiges Verfahren 
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phenylendiaminen beschrieben, be i dem man zuerst e±n 
5 1H\lkylamino-2-nitro-4-aminobenzol tosyliert , dann rait 

dem Chlorhydrin von Glykol oder von Glycerin umsetzt 

und schlieBlich 1-Alkylamino-2-nitro-4- (N-hydroxyalkyl , 
~ N-p-toluolsulf onyl) -aminobenzol zu 1 -Alkylaraino-2-nitro- 

4-hydroxyalkylaminobenzol hydrolysiert . 

10 • :■ _ .. . 

Diese^-Ve^faliren ist langwierig und kostenin^en^iv -und 
fuhrt zu Produkten von geringer Reinheit. 

In der FR-PS 1 581 135 ist die Herstellung von N-sub- 
15 stituierten oder N f N , N 1 -trisubst ituierten Nitro-p- 

phenylendiaminen beschrieben. Dabei wird das Fluoratom 

von 4-El uor-3-nitro anilin o der von 4-Fluor— 3— nlt ro-»N f 

bis-(p-hydroxyethyl) -anilin durch ein primSres oder 
sekundares Amin substituiert . Die Herstellung von N,N'- 

— 2Q disubGt±tui"erten Nitro-p-phenylenddaminen -:rdjSl^i^-dAtsi B -or-- -- - 
Patentschrif t nicht naher erlautert, da die Herstellung 
dieser Verbindungen kompliz ierter ist und mehrere Stufen 
erforderlich macht. So ist es erf order lich, wie dies in 
den FR-PSen 1 565 261 und 1 575 821 beschrieben ist, zu- 
25 erst 4-Fluqr-3-nitroanilin zum 4-Fluor-3-nitro-N^tosyl- 
anilin zu tosylieren. Diese Verbindung wird danh mit 
Glykolchlorhydrin alkyliert. AnschlieBend wird das Fluor- 
atom durch ein prim&res Amin substituiert. Zum SchluB 
wird eine Hydrolyse mit Schwef elsSure durchgef tihrt , um 
30 ein N,N'-disubstituiertes Nitrd-^p-phenylendiamin zu er- 
halten. Dieses Verfahren ist langwierig und kosten- 
intensiv und f tihrt ebenfalls zu Produkten mit geringer 
Reinheit . 

35 Es sollte daher ein Verfahren zur Herstellung von N,N»- 
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disubstituierten Nitro^p-phenylendiaminen bereitgestellt 
warden , - das einfach und schnell durchzuf (ihren 1st und 
das zxx reineren Produkteri fiihrt. 

Gegenstand der Erfindurig 1st ein Verfahren zur Herstel- 
lung von n>n '-disubstituierten Nitro-p-phenylendiaminen 



der allgemeinen Formel I 
10 NHCE^CHQH 



15 



25 



30 



35 



NHR 

worin 




(I) 



R einen niedr igen A lkylresfc, einen niedrigen Mono- od er 
Polyhydroxyalkylrest r einen niedrigen Alkoxyalky Irest 



oder einen niedrigen Aminoalky Irest, dessen Aminogruppe 

2Q dufflgh^- einen niedrigen Alkylresfc Qdfiy ^ 

Mono- oder Polyhydroxyalkylrest nond- Oder disubsfcituiert sein 
kann, wbbkL das Stickstof f atom aufierdesm Tell eiries Hetero- 
cyclus sein kann, 

bedeutet, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 



a) in einer ersten Stuf e ein 4-Halogen-3-nitroanilin 
der Formel: 

NH 0 




X 



worin X ein Halogenatom, beispielsweise ein Chlor- 
oder Fluoratom, darstellt, 

mit p-Chlorethylchlorf ormiat in einem polaren organ i 
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10 



15 



schenTCosuhgsraittei # vorzugsweise Uioxan, in Gegen^ 
wart einer anorganischen oder organischen Base als 
Sauref Snger zu einer Verbindung der allgemeinen For- 
me i -^C00C 2 H 4 C1 




umsetzt, worin X die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzt, und 

diese Verbindung in einem organischen L5sungsmittel , 
wie einem niedrigen -C 4 -Alkohol , in Gegenwart eines 
Jklkalimetallhydr oxids oder - alkoholats zu Pin^ 



N- (4-Halogen-3-nitrophenyl>-oxazolidon der allge- 
meinen Formel II 





0 




■■•;» — atJ : ■■ 










Sf<F~-" : 



26 



30 




(ID 



cyclisiert, worin X die oben 4 angegebenen Bedeutungen 
besitzt ; 



35 



b) in einer zweiten Stuf e ein Oxazolidon der allge- 
meinen Formel II mit einem primaren Amin RNH 2 , w 
R die zuvor angegebenen Bedeutungen besitzt , bei 
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einer Tenperatur von 20-200°C A vorzugsweise von 25-1 00°C , gegebenen- 
falls in Gegenwart voii Losungsrait±eln # wie Vfesser oder niedrige 
C 1 -C 4 -Alkohole / zu einer Verbindung der allgemeinen 



Forme 1 III 




NHR 



kondensiert r worin R die zuvor angegebeneh Bedeutun- 
gen besitzt; und " ~ 



20 



25 



a) in einer dritten Stufe eine Verbindung der oben ge- 
zeigten allgemeine3^^r^e^-III r gegebenenfaills in 
Gegenwart eines organischen Losungsmittels wie 
eines niedrigen C 1 -G 4 -Alkohols / zu einer Verbindung 
der allgemeinen Formel I alkalisch hydrolysieirt, wel- 
che man gegebenenf alls in Form eines kosraetisch ver- 
trSglichen Salzes isoliert. 



30 



Gegenstand der Erfihdung sind auch Oxazolidon-Zwischen- 
verbindungen der allgemeinen Formel II 



35 




worin X ein Halogenatom, beispielsweise ein Chlor- oder 
Fluoratom, bedeutet, sowie die Oxazolidone der allge- 
meinen Formel III , ■ 




(III) 



worin R einen niedrigen Alkylrest, einen niedrigen 
30 Mono- Oder Polyhydroxyalkylrest / einen niedrigen Alkoxy- 
alkylrest Oder einen niedrigen Aminoalkylrest, dessen 
Aminogruppe durch einen niedrigen Alkylrest Oder einen 
niedrigen Mono- oder Polyhydroxyalkylrest mono- oder 
disubstituiert sein kann, und wobei das Stickstof fatom 
35 auBerdem Teil eines Heterocyclus sein kann, bedeutet. 



10 



V* 5 3536066 
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Gegenstand der Erfindung si.nd ferner neue N,N'-disub- 
stituierte Nitro-p-phenylendiamine der allgeiaeinen 
Formel I * 

mCH 2 CH 2 0H 



(!') 




NHR 



worm R.I einen niedrigen Alkoxyalkylrest , einen niedri- 
gen Polyhydroxyalkylrest Oder einen niedrigen Amino- 
15 alkyirest bedeutet, sowie die kosmetisch-vertragiich^n 
Salze dieser Verbindungen • 

Gegenstand der Erfindung 1st. ferner ein FSrbemittel ftir 
Keratinfasern und insbesondere fur Humanhaar e , das in 
-26 — ^jL3aeaB==jL^ e i ne ausreichenderrMenge miii"- 



destens^ eines N , N 1 -disubstituierten Nitro-p-phenylen- 
diamins der oben gezeigten allgeiaeinen Ponnel I 1 oder 
ein kosmetisch vertragliches Salz davon enthSlt. 

25 Uriter einem niedrigen Alkylrest Oder einem niedrigen 
Alkoxyrest wird im Rahmen der Vdirliegenderl Erfindung 
ein Alkyl- oder Alkoxyresfc niit 1 bis 6 Kohlenstof f- 
atomen vind vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstof f atomen ver- 
standen. 

30 

Als Ausgangsverbindung im erf indungsgemaBen Herstel- 
lungsverf ahren kann man 4-Fluor-3-nitroanilin oder 
4-Chlor-3-nitroaniiin einsetzen. Vorzugsweise setzt 
man jedoch 4TFluor-3-nitroanilin ein, da diese Ver- 
35 bindung zu besseren Ausbeuten fiihrt. ^ 



3DOClb: <0E '. 3536066A1 I > 
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Erf indungsgemSB ~ bevorzugte Reste R fur die Verbindungen" 
der allgemeinen Formel I sind Methyl- , Ethyl-, B-Hydroxy- 
6 ethyl- , Y~Hydroxypropyl-, B , Y-Dihydroxypropy 1- , Methoxy- 
ethyl-, Aminoethyl- und B-Diethylaminoethylreste. 



Besonders bevorzugte Reste R' der Verbindungen der all- 
genieinen Formel 1 1 sind Methoxyethyl-, B, Y-Dihydroxy- 
10 - propyl- und Aminoethylreste. . _ 



Die erf indungsgemaBen FSrbemittel enthalten in einem 
liosungsmittelmilieu mindestens ^ipie Verbindung der all^ 
gemeinen Formel I' oder ein kosinetisch vertragliches 

15 Salz davon und konnen zum Direktfarben von Keratinf asern 
oder zum Oxidationsf arben derartiger Faserh eingesetzt 

we^den^- Im letzteren Fal l verleihen die Verhindungen^dex- 



allgemeinen Formel I 1 der durch die oxidierende Ent- 
wicklung von Oxidationsf arbstoff precursoren erhaltenen 
= TQr " Basis far bu ng^Hcomplem entare Relrlaxo ; ~ — 



Diese Mittel enthalten die erf indungsgemaBen Verbindun- 
gen in einem Anteil von 0,001 - 5 Gew . -% und vorzugs- 
weise von 0,05 - 2 Gew.-% f bezogen auf das Gesamtgewicht 
25 des Mittels. 

Das Losungsmittelmilieu ist vorzugsweise ein kosmetischer 
TrSger, der im allgemeinen aus Wasser besteht. Man kann 
jedoch auch organische Losungsmittel zu diesen Mitteln 

30 geben, urn diejenigen Verbindungen zu losen, die nicht 

ausreichend wasserloslich sind . Zu diesen LSsungsmitteln 
zahlen niedrige Alkanole, wie Ethanol und Isopropanol, 
aromatische Alkohole, wie Benzylalkohol, Polyole r wie 
Glycerin, Glykole und Glykolether, wie 2 -Butoxy ethanol 

35 oder 2 -Ethoxy ethanol > Ethylenglykol , Pr opy leng lyko 1 , Di- 



4? 
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* ethylenglykolmonoraethylether und -monoethyiether sowie 
die ahalogen Produkte und deren Mischungen. 



5 



Die Losungsmittel sind vorzugsweise in einem Anteil von 
1-75 Gew.-I, und insbesondere von 5 - 5Q Gew,-a VO r- 
handen, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels. 

10 Diese Mattel konnen anionische, katioriische, nicht-ioni- 
- - sche oder amph6tere^~gren"zf ^^laohenaktive Mittel oder deren <5~ 
Mischungen enthalten. Diese grenzf lachenaktiven Produkte 
sind in Anteilen von 0,5 55 fGew.-% und vorzugsweise ' -T! 

von 4 - 40 Gew.-% vorhariden, bezogen auf das Gesamtge- 

15 wicht des Mittels . 

^— — Dxe-MitLel kOnnen verdickt sein, und zwar vorzugsweise : " 

mit Natr iumalginat , Gummiarabikum, Cellulosederivaten , - 

wie Methy Ice ilulose , Hydroxyethy lcellulps e , Hydroxy- 
20 propyj-metnylcellUiose und Carboxyiaethyicellulose, und 
v verschiedenen Polymeren mit verdickenden Eigenschaf ten, 
wie insbesondere die AcrylsSurederivate. Man kann auch 
anorgartische VerdickUngsmi ttel einset zen , beispieisweise 
Bentonit . Diese Verdickungsmittel sind vorzugsweise in ) 
25 einem Anteil von. 0,5 - 10 Gew.-% und insbesondere yon 
0,5 - 2 Gew.-% vorhandert, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Mittels. 

Die erf indungsgemaBen Mittel k8nnen auBerdem verschiedene 
a0 iiblicherweise in Haar f arbemitte In eingesetzte Adjuvantien 

und insbesondere Penetrationsmi ttel, Dispergiermi ttel, 
Seguestriermittel, filmbildende Mittel, Puffer und 
Parfttms enthalten. • 

35 Piese Mittel konnen in verschiedenen Formen vorliegen, 
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beispielsweise als Fltissigkeit, Creme oder Gel oder in~" 
jeder anderen zur Durchfuhrung von Haarf arbungen geeig- 
5 neten Form* Sie konnen auBerdem in Aerosolf lakons in 
Gegenwart eines Treibmittels konditioniert sein. 



Der pH-Wert der Farbemittel kann zwischen 3 und 11,5 
und vorzugsweise zwischen 5 und 11,5 liegen. Man stellt 

den gewiinschten Wert._mit JHilfe von alkalischmachenden 

Mittein> - wte -^Amm , Kalium- oder- Ammondbtm - 

carbonat, Natrium- Oder Kaliumhydroxiden, Alkanalaminen, 
wie Mono-, Di— oder Tr^iethanolarain , 2-Amino~2-methyl- 
1-propanol, 2 -Amino - 2 -me thy 1-1 , 3 -propandiol ,. Alkylaminen, 
wie Ethylamin oder Triethy lamin , oder mit Hilfe eines 
sauermachenden Mittels, wie Phosphor saure, Salzsaure, 

Weinsaure/ E ssigsau re, M il c hs Sure X)dex--Z±trionensaui^-— 

ein. 



~20 Dienen die erflndun ^^^ Mlttel zuin Einsatz In eTneF 

Verf ahren zum Direktf Er^en von Haaren , dann konnen sie 
neben den erf indungsgemSBen Verbindungen weitere Direkt- 
f arbstof fe, wie Azof arbstof f e oder Anthrachinonf arb- 
s tof f e , wie beispielsweise 1,4,5, 8-Tetraaminoanthra- 

25 chinon, oder Nitrof arbstof fe der Benzolreihe enthalten, 

welche sich von den Verbindungen der allgemeinen Forme 1 1 1 
unter scheiden . 

Die Konzentration dieser weiteren Direktf arbstof fe, die 
30 neben den Farbstoffen der allgemeinen Formel 1 1 vor- 

liegen, kann 0,001 - 5 Gew.-% betragen, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Mittels* 

Diese in einem Fa rbe verf ahren zum Direktf Srben einge^- 
35 setzten Mittel ISBt man nach dem Auf tragen 5 - SO miri 



10 

) 
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auf die Keratinf asern einwirken . Dann spiilt man die Fa^- 
Sern, wSscht sie gegebenenfalls und sptilt erneut, und 
5 trocknet . 

— — D i e erfindungsge m aBen M ittel kfinnen a uch a Is Haarlotionon 
zutti Durchfuhren von Wasserwellen eingesetzt warden , um 
den Haaren eine leichte Parbung bzw. T6nung oder Re- 
10 f lexe zli verleiKen ~urid um den Sitz der Wass^rwelle zu 



verbessern , In diesem Fall liegen die Mittel in "vbii 
wSfirigen, alkohblischen oder wMBrig-aikoholisch^rv Lpr- 
suiigen vory -■di^'v^n^estens. ei-n kosraetisches Harv^f ^rii^- 
halten. Man trSgt sie auf zuvor gewascheiie feuchte 

15 Haare auf und sptilt. Geqebenenf alls rollt man die Haare 
auf Ldckenwickier auf/ AnschlieBend trocknet man. Bex 
den in den Wasserwellotionen eingesetzten ko s me t i schen 
Harzen handeit es sieh insbesondere urn Polyv inyipyr r o 1 i - 
don, Cr otonsau re-Vinylacetat-Copolymere , Vin ylpyrrolid on- 

20 Viny lace£at^b^I^ Maleinsaureahh^ 
ether-Copo^ 

Copolymer e sowie ura jedes andere kationische, ahiohische , 
nicht-ionische oder amphotere Pdlyrter, das gewoKnlich in 
derartigen Miiteln eingesetzt wird. Dieise kosmetiscKen 
25 v Harze machen d,5 - 4 Gew.^-% und Vorzu^rsweise T - 3 <3ew.-% 
ct^ir erf indungs^MSih Mittel iUs / b^o^ein auf das til-- 
samtgewicht des Mittels. 

Dienen die erf indungsgemSBen tylttel zum Oxidationsf Srben , 
30 was die Entwicklung mit Hilfe eiries Oxidationsmittels be- 
inhaltet, dann setzt man die erf indungsgeraaBen Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel 1 im wesentlichen dazu 
ein, urn der endgultigen Farbung Reflexe zu verleihen. 

35 Diese Mittel enthalten somit Precursoreri fur Oxidations - 
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farbstof fe neben mindestens einem Nitrbfarbstof f der 
allgemeinen Formel I und gegebenenf alls weiteren birekt- 
5 farbstof fen, 

Sle konnen beispielsweise p-Phenylendiamine enthalten, 

dazu zShlen z*B„: p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 
2-Chlbr-p-phenylendiamin, 2, 6-Dimethyl-p-phenylendiamln , 
10 2-, 6^Dimethyl^3-methoxy^ 

- eUiyi) —p-phenylendiamin , N^N^ih^Hyda^ 

diamin sowle 4-N,N- (Ethyl, carbamy line thy 1) -aminoanilin 
sowie die Salze davon. 

15 Sie kSnnen auBerdem p-Aminophenole enthalten, wie bei- 
spielsweise: p-Aminophenol, N-Methyl-p-aininophenol , 

2"Chlor-4 ^ajBi4iQphenol^^ o ger 

2-Methyl-4 -aminophenol sowie der en Salze. 

2(j^ ^~si^ o-Aminbphehul eritlia^^n 7~ — — — — 

Ferner kOnnen auBerdem heterocyclische Der ivate vorhan- 
den sein r beispielsweise 2 r S^Diaminopyridin oder 7-Amino- 
benzomorpholin. 
25 ' 

Die erf indiingsgemaBeii Mittel konnen zusammen mit den 
Precursoren fttr die Oxidationsf arbstof f e gut bekannte 
Kuppler enthalten; 

30 Zu derartigen Kupplern zahlen beispielsweise: m-Di- 
phenole/ m-Aminophenole und deren Salze , m-Phehylen- 
diamine und deren Salze , m-Acylaminophenole , m-Ureido- 
phenole und m-carbalkoxyaminophenole* 

35 Als weitere Kuppler , die in den erf induhgsgemaBen Mit- 
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tein emgesetzt werden konnen, Kann roan zudem nennenT ~~ 
a-Naphthol, Kuppier, welche eine aktive Methylengruppe 
5 aufweisen, wie Diketoverbindungen und Pyrazolone, und 

heteroeyclische Kuppier, die sich von Pyridin oder Benzo- 
morpholin able! ten. 

Piese Mittel enthalten neben den Precursor en fttr die 
10 Qxidationsf arbstof £ e .auch Redukt ions raittel/ die .in 
^^lem-Ante il von 0 f 05 3^e^,^ ; ^ be- 



zogen auf das Gesamtgewicht des Mittels. 

Die Precursoren fur die Oxidations farbs toff e konnen in 
1 5 den erf indungsgemaBen Mitteln in einer Konzentration 

von 0,001 - 5 Gew.-% und vorzugsweise von Q,£>3 - 2 
Gew.-% v or handen sein, bezogen auf das Gesamtgew ichf: 



des Mittels. Die Kuppier konnen auBerdem in Anfceilen 



von 0,001 -r 5 Gew.~% und vorzugsweise von 0,015 - 2 Gew.-% 
"2Q - -vorh a nden spin* Per pH-We r t d j^^r^-Mi t tel ziirn Oxidations— 
f arben betragt vorzugsweise 7 -11,5 und wird mit Hilfe 
von den zuvor def inierten alkalischmachenden Mitteln 
eingestellt. 

2 g Das FSrbeverfahren fttr Keratinf asern und insbesondere 

fur Humanhaare, bei dem eine Eritwicklimg mit Hilfe eines 
Oxidationsmittels stattfindetr besteht darin, daB man 
das Farbemittel, das einen erf indungsgemaBen Farbstpff 
zusamraen mit Farbstoff precursoren enthalt, auftragt, 

30 insbesondere auf die Haare. Die Farbung kann sich dann 
langsam in Gegenwart von Luf tsauerstoff entwickeln. 
Vorzugsweise setzt man jedoch ein chemisches Entwicklungs- 
system ein. Am haufigsten verwendet man dazu Wasserstoff- 
peroxid, Harnstof f peroxid und Persalze. Insbesondere ver- 

3 5 wendet .man. eine ,6 %ige Wasserstof f peroxidlosung 



) 
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Nachdem man das Mtttelr-^usammen mit d em^x±datlonsm±±rfce-3r- 

auf die Kerasinf asern aufgetragen hat, la8t man 10 - 15 
5 min, vorzugsweise 15 - 30 min einwirken. Danach spiilt 

man die Keratinf asern. Diese Fasern wSscht man gegebenen- 
falls mit Binem Shampoo und spiilt sie erneut. Anschlies- 
send trocknet man, n 

10 Die folgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Er- 

f indunq. ..... _„ 



Beispiel 1 

15 Herstellung voh NM4-Fluor-3-nitrophenyl) -oxazolldon 




25 1 , stufe: Kondensation von B-Chlorethylchlbrf ormiat 

mit 4-Fluor-3-nitroanllin • 

Eine Mischung aus 0,4 Mol (62 , 4 g) 4-Fluor-3-nitroanilin 
und 0,22 Mol (22 g) Calciumcarbonat in 190 ml Dioxan 
erhitzt man auf 90°C. Man gibt 0,44 Mol <45,5 ml) 

30 B-Chlorethylchlorf ormiat zu f rtihrt nach Ende der Zu- 

gabe 10 min bei 100°G, gibt 20 ml Wasser zum Reakt ions- 
milieu, filtriert die L5sung zur Entfernung eines Harzes 
und gieBt das Filtrat auf 500 ml Eiswasser, Man filtriert 
das erhaltene Prazipitat ab, wascht es mit Wasser und 

35 trocknet im Vakuum, wbbel man 133 g des gewtinschten Pro- 
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dukts erhSlt, das zusammen mit 1 Mol Dioxan ' 
kristallisiert* Nach Umkristallisation aus Benzol 
5 schmilzt das Prodiikt bei 74°C. 

Analyse fur C 9 H 8 N 2 0 4 FC1; ' 



10 



15 



20 



25 



C H N CI 
bar.: 41,14 3,05 10,66 13,52 
_ qef>; 4Q,92 3,10 10,_71 

2. Stufe: Herstellung von N- (4-Fluor-3-nitrophenyl) — 
oxazolidon • 

Das in cler ers ten Stufe erhaltene Produkt susperidiert 
man in 400 ml Ethanol und gibt auf einmal 0,4 Mol 
(72 g) elner Losiing von 3Q% Natriummethylat in Methanol 
Nach 5-mintitigem Ruhren erreicht die Temperatur des 
Reaktionsmilieus 46°C . Man beobachtet die Bilduhg 
eines Prazip4jb^^_ :: Nach 1 0-minaticrem weiteren RQhrgn 
saugt man das PrSzlpitat ab, wascht mit Ethaiiol und 
dann mit Was ser und Ethanol und erhalt nach Trocknen 
iro Vakuum 77 g des erwarteten Produkts, das bei 135°C 
schmilzt* 

Analyse fur CgR^N^O^F: 

C H N 

ber. : 47,79 3,10 12,39 

gef,: 47,61 3,19 12,41 



30 
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-B eis p j be l 2 



10 




1 . Stufe 



st> NO- 




15 



1 . Stuf e : 



Kondensation von B-Chlorethylchlorf ormiat 
mit 4-Chlor-3-nitroanilin. 



Man verfahrt wie in Beispiel 1 (1. Stufe) beschrieben. 

Die Behandlung von Q,6 Mol (1Q3,5 g) 4-Chlor-3-n itro- 

anilin fiihrt nach Umkristallisation aus einer Dimethyl- 
forroamid/Wasser-Mischving zu 0,57 Mol (1 6b g) des er- 
warfceten Produkts . das bei 114°c schmiry-t,-^ — 



25 



Analyse fur C g HgN 2 0 4 Cl 2 : 



ber . : 
gef . : 



C 

38,73 
38,70 



H 
2,89 
2,96 



N 

1O,04 
9,95 



O 

22,93 
23,02 



CI 
25,41 
25,57 



2. Stufe: Herstellung von N— (4-Chlor— 3-nitrophenyl) — 
oxazolidon. 

30 Man gibt 0,56 Mol (159,1 g) des' in der 1 .Stufe erhaltenen 
Produkts in 650 ml Ethanol von 96°. Eine Losung von 
Natriurahydroxid in Wasser, die man durch Losen von 
O, 69 Mol (27,6 g) Natriumhydrpxidpastillen in 170 ml 
Wasser erhalt, tropft man dann zu, wobei man die Tempera- 

.35 tur bei 20 - 25°C halt. 
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Nach Ende der Zugabe rlihrt man eine weitere halbe Stunde. 
Nach AbkUhlen des Reaktionsmilieus saugt man das PrSzipi- 
5 tat ab. Man erhalt nach emeutem Verseifen in Wasser bis 
zur Neutraiitat, Waschen mit Isopropanol und Trocknen bei 
55°C im Vakuum ein Produkt, das man aus einer Dimethyl - 
formamid/Wasser-Mischung umkristallisiert . Das Produkt 
schmilzt dann bei 160°C. 



Analyse filr C^N^Cl: 



C H N O CI 

ber. : 44>55 2, 90 : 11>6d 26,38 14 ,61 
gef.: 44,44 3,00 11,72 26, 20 14,84 



15 



Beispiel 3 



Herstellung von N- (4-Methylamlno-3-nitrophenyl) -oxazolidon 



20 




25 



Man gibt O, OS Mol (11,3 g) N— (4— Fluor— 3— nitrophenyl) — ' 
oxazolidon (hergestellt in Beispiel 1 > in 45 ml einer 

SO 

33%igen LSsung von Methylamin in Alkohol. Nach 2,5-sttin- 
digem Rtihren bei 20°C gieBt man die Reaktionsmischung 
auf Wasser. Man saugt das Prazipitat ab, wascht mit 
Wasser und Alkohol und trocknet dann im Vakuum. Man 
erhalt 0,049 Mol (11,85 g) des gewurischten Produkts, 
35 das bei 192°c schmilzt. 



o 
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T£nalyse-ft&~ C 1 q H 1 1 N 3°4 : 



ber . : 
gef . : 



C 

50,63 
50,41 



H 

4,64 
4,69 



N 

17,72 
17,64 



0 

27, OO 
26,86 



Beispiel 4 

10 Herstellung von N- (4-Ethylamino-3-nltrophenyl) -oxazolidon 



15 




HC 2 H 5 



20 Man- -gib L 0,05 Mol ( 1 1 , 3^fT"H ^ ^ (4- F lu or--3-nlti:ophenyi) - 
oxazolidon (hergestellt in Beispiel 1 ) in 45 nil einer 
33%igen EthylaminlSsung in Wasser. Man erhitzt die Sus- 
pension 1 h auf 95°C. Man bebbachtet, daB sich ein Pra- 
zipitat bildete, das man nach GieBen des Reaktions- 

25 milieus auf eine Eis/Wasser-Mischung absaugt. Nach Wa- 
schen mit Ethanol und Trocknen schmilzt das erhaltene 
Produkt bei 140°C. 



30 



Analyse far C^H^N^: 



ber. t 
gef. : 



C 

52,59 
52,48 



H 

5,18 
5,20 



N 

16,73 
16,70 



0 

25, 50 
25,80 



35 
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Eel spiel b " 

Herstellung vori N- [4- (B-Hydroxyethyl) -amino-3-riitro- 
phenyl ] -oxazolidon • 





c 








- .. 0 



10 




N.HCH 2 CH 2 0H 



15 Man gibt 0,31 Mol (70 g) N— (4— Fluojr— 3— nitrophenyl) — 

oxazolidon in 280 ml Monoethanolamin . Die Mischung er- 

..... hitzt man au f einem sledenden Wasse rbad. Es hi lrlpf 

sich schnell ein Prazipitat. Das Reaktionsmilieu 



gieBt. man auf 600 ml Eiswasser. 



Nach Absaugen des Prazipitat s, Waschen mit Wasser und 
Trockneri im Vakuuni erhalt man 0,29 Mol (77 ,5 g) des er- 



warteten Produkts , das bei 184 C schmilzt. 



25 Analyse fur C^H^N-jOgi 



ber . 
gef . 



C 

49,44 
49,37 



H 
4,87 
4,79 



N O 
15,73 29,96 
15,82 29,92 



O 



30 



35 
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^Beispiel~€~ 

Herstellung von N- 14- (Y-Hydroxypropyl) -amino-3-nitro- 
phenyl] -oxazolidon 




10 



mcH 2 CH 2 CH 2 OH 



15 



Man gibt 0,02 Mol (4,5 g) N- (4-Fluor-3-nitrophenyl) - 
oxazolidon in 10 ml 3-Arainopropan-l -ol. Man erhitzfc 
1 h mif 95°C nnd gieBfc. di e Mlschung dann auf TOO ml 
Eiswasser, das mit Salzsaure versetzt ist. Man saugt 
das so erhal terie brangene Prazipitat ab und behandelt 



20 — es in We 



Das -Prazipitat s chmllzt bei 1 59"^ 



25 



Analyse far C -J2 H 13 N 3°5 



ber . : 
ge£ . : 



C 

51 ,24 
51,13 



H 
5 , 38 
5,41 



N 

14,94 
14,97 



O 

28,44 
28,20 



30 
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Beispiel / ~~ 

Her st el lung von N- [4^ (8-Methbxyethyl) -araino-3-nitro- 
phenyl J -pxazolidon 




10 



IHCH 2 CH 2 0CH 3 



) 



15 



Man gibt 0,025 Mol (5,65 g) Fluoroxazolidon , herge- 
stellt gemaB Beispiel 1, in 23 ml Methoxyethylamin . 
Ma n er h i t z t die Re aktionsmisohunc 



1Q min und gieBt dann auf Eis. Man saugt das erhaltene 
Prazipitat ab und wascht mit Wasser und ansichlieBend 
mlt Alkohol. Nach Umkristallisatlon aa^^TtoHo^ tSar 



Tr ??**9V l-m Vakuum schmilzt das Prazlpitat bei 1 48°c . 



25 



Analyse fur C^H^HgO- s 



ber . : 
gef . : 



C 

51 ,24 
51 ,21 



H 
5,34 
5,31 



N 

14,95 
15,12 



O 

28,47 
28,25 



30 



35 



Beispiel 8 

Herstellung von N- [4- (Y-Hydroxypropyl) -amino-3-nitro- 
phenyl] -oxazolidon . 

Man gibt O, 2 Mol (48,5 g) Chloroxazolidon, hergestellt 
gemaB Beispiel 2, in 100 ml 3-Amlnopropan-1-ol. Man er- 
hitzt 2,5 h auf 95°c, gieBt das Reaktionsmllieu auf 100 g 
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Eis, das mil:" 8"T5I Jconzentrierter HC1 versetzt ist,~~saugt 
ab, wMscht und trocknet. Das erhaltene PrSzipitat 
5 (0,053 Mol; 14,8 g) schmilzt bei 159°C. Es 1st mit dera 
gemSB Beispiel 6 erhaltenen Produkt identisch. 



Beispiel 9 

*° Herstellung von N- [4- ( B , y-Dihydroxypropy 1 ) -amino-3-nitro- 
_ phenyl] -oxazolidon ■ - ,; — — ■ — • . 



15 / 




N0 2 

IHCH^€H0HCH 2 0H 



"^0 — -7 ~ — ■ V *~ —~ — — — 

Man gibt 0,05 Mol (11,3 g) Wl&Qp&Kaz0&±&ori, hergestellt 
gemaB Beispiel 1, in 45 ml einer I*6sung von 3-Amino-1,2- 
propandiol. Man erhitzt 1/5 h auf 95°C, gieBt die Losung 
auf Eis, saugt das Prazipitat ab, wSscht und trocknet im 
25 Vakuum. Man erhalt 0,048 Mol (14,2 g) eines rot-orangeneh; 
Produkts , das nach Umkristallisat:ion aus Ethanol bei 
150°C schmilzt. 

Analyse fiir C 1 2 H 15 N 3°6 : 

30 C H N O 

ber.: 48,48 5,05 14,14 32,32 

gef.: 48,45 5 r 15 14,25 32,15 



35 
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Bed-sp±el— i'O— — r~ — — — — - — — — 

Herstellung von N~ [4- (B-r-Amlnoethyl) -amino-3-nitrophenyl3 - 
° oxazolidon 




15 



Zu 45 ml reinem Ethylendiamin gibt man im Kalten unter 
-JElQhren^_Q5-M o l (11>3 g) ( 4 -F l u or^^^itooph^ny^ 



oxazolidon. Die Temperafcur erreicht 75°C. Man gieBt das 
Reaktionsmilieu auf Eis." Man saugt das PrSzipitat ab, 
^ wascht cs mit Wasser unr^^ Uimkristalll- 



sation schmilzt,. das Prazipitat^bei 1 62°C. 



25 



Analyse fUr C^^H| 4 N^.O^: 



ber . : 
gef . : 



49,62 
49,53 



5,26 
5,32 



N 

21 t 05 
21 ,22 



24, 06 
24,25 



30 



35 
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^B elsplel TT ; — 

Hersfcellung von N^- [4- (B-Diethylarainoethyl) -amino-3- 
nitrophenyl] -oxazolidon . 




Man gibt O r 05 Mol (11,3 g) Fluoroxazolidon, hergestellt 
"2° getnafi bei sp xel H in 45 ml ti , JU-Uiethy laminoethy lamln . ~" 



25 



Man riihrt 1 , 5 h bei . Raumtemperatur , gieflt das Reak- - 
tionsmilieu auf Eis, saugt das gebildete Prazipitat 
ab, wascht es mit Wasser und dann mit Ethanpl und 
trocknet im Vakuum. Man ethSlt 0,049 Mol (16 g) eines 
Produkts mit elnem Schmelzpunkt von 124°C. 



30 



Analyse fiir C -]5 H 22 N 4°4 



ber , 
gef . 



C 

55, 90 
56,02 



H 

6,83 
6,87 



N 

17,39 
17,59 



O 

19,88 
20,04 



35 
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Beispiel T2 ~ " . • " 

Herstellung von 1~Methylamino-2-nitro-4«-(B~hydroxyethyl) - 
5 aminobenzol 



KH 2 CH 2 OH 



10 



25 



30 



35 




Man gibt 0,04 Mol (9,5 g) N- (4— Methylamino— 3— nifcrophenyl) — 
oxazoli^ gemSB Beispiel 3, in eihe-Msung 

aus 27 ml 3N NaOH und 10 ml Ethanol von 95° . Mail erhitzt 
15 2 h auf einem siedenden Wasserbad, gieBt die LSsung axif 
Eis, saugt das PrSzipitat ab, wascht mit Wasser und 

— iirocknp.t. im Vakimm, Man„erhS.lh O f Q3ft Mol (8 g> des er- 

warteten Produkts mit einem Schmelzpunkt von 114°C. 



9 



Beispiel, 13 



Her stel lung von 1 -Ethylamino--2 -nitro--4~ ( B -hydrokyethyl ) 
aminobenzol 




) 



mcH 2 cH 3 



Man behandelt 0,04 Mol (10,04 g) N- (4-Ethylamino-3-nifcro- 
phenyl) -oxazolidon, hergestellt gemaB Beispiel 4, wie 
in Beispiel 12 beschrieben und erhalt 0,039 Mol (8,8 g) 
des erwarteten. Produkts mit einem Schmelzpunlct von 106°C. 



ISDOCID:<DE 3536066A1 I > 



1 M/26 187 



3^ 



3 S3 60 66 



Anal yse fto C 1Q H 15 M 3°3 ; 



C H NO 

ber. : 53,33 6,67 18,67 21,33 

gef.: 53,13 6,69 . 18,81 21,50 



Beispiel 14 

10 Herstellung._VQn_ .lTX&rH^dr_o3Syethy 1 ) -aroino-2-nitEQ.±4-X8? 
hydroxyethyl) -raminobenzol __ j ■ 



[CH 2 CH 2 OH 



15 




racH 2 cH 2 0H 



Man behandeUr 0, 2 Mol (53,4 g) N- [4- (B— Hydroxye1dsy1Lt~— 
90 amlno-3-nltrophenyli -okazolidon, hergesjbellt gemaB Bel-., 
spiel 5, mit 135 ml 3N NaOH-LSsung, die mit 55 ml 
Ethanol vori $6? "vlfsetzt ist. Man erhalt 0,18 Moi- 
(44,2 g) des gewiinschten Produkts mit einem Schmelz- 



punkt von 107°C. 



25 
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Beispiel 1 5 

Herstellung yon 1 - (v-HydrOxypropyl) -amino-2-nitro-4- 
(8 -hydroxy ethyl) -aroinobenzol 




-10 



HCHoCHoCawOH 



~" ^ gibt 0,02 Mol (5,1 g) N- [4^^Hydroxypropyl) -amino- 

3-nitro-phenyl3-oxazolidon, hergestellt gemaB Bei- 
15 spiel 6 Oder 8, zu 22 ml einer 2N NaOH-rLSsung . Man er- 

hitzt 30 min auf 80 0 c, worauf das gewilnschte Produkt 
aus— dem Re ak t ion srai 1 i ei 



Nach Abkiihlen saugt man das Prazipitat ab, wascht es mit 
W Washer und trocknet es ira Vakuum. Man erhait 0,01 6 Mol 



(4 g) .. eines Produkts mit einem Sehmelzpunkt von 90 0 c. 



Analyse fiir C^H^O^: 



25 



H N 



ber iS 51,76 6,66 16,47 25,1 6 
gef.: 51,70 6,74 16,45 25,11 
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" Bel spiel 16 ~~ 

Herstellung von 1- (8-^Methoxyethyl) -amino-2-nitro-4- 
(8 -hydroxy ethyl) -aminobenzol 



HCH 2 CH 2 0H 




•N0 2 



10 KHCH 2 CH 2 0CH 3 



- Man gibt 0,Q2 Mol (5,6 g) N- t4--( B-Methoxyethyl ) -amino- 
3-nitrophenyl] -oxazolidon / hergestellt gemaB Beispiel 7 
15 zu 13,5 ml einer 3N NaOH-Losung und 5,6 ml Ethanol von 



96° 



Man erhifczt die Suspension 15 min auf 95°C, gieBt dann 
auf Eis, saugt das erhaltene Prazipitat ab, wSscht es 
mit Eiswasser und trocknet im-Vakuum. Nach Umfeffisfcalli' 



26 



sation aus Benzol schmilzt das £rodukt bei 68°C. 
Analyse fur G^H^N^O^ : 

C H N O 

ber . : 51,76 6,67 16,47 25, iO 
gef.: 51,58 6,64 16,48 24,89 



r 
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BelspieJrTT ~ : — — — — — 

Herstellung von 1 - ( 8 , y -Dihydroxy propyl ) -amino-2-nitro-4- 
(B -hydroxy ethyl) -^aminobenzol ■ ■_ . 




io. "y — "° 2 

;CH 2 CH0HCS 2 0H 



Mail gifi€-(^(J4-H6I (11,9 g) N- (4- (8 , Y-Dihydroxypropyi) • 
amino-3 -nitropheny 1 ] -oxazolidon , hergestellt gemSB 
15 Beispiel 9, zu 27 ml einer NaOH-LSsung , die mit 12 ml 

Ethanol von 96° versetzt 1st. Man erhitzt 45 min auf 
ein em sledenden W asgBrbadT^gijsrBir-daB— Reaktionsmilieu 



auf Wasser land extrahiert dann mit Ethyl, 
gibt eine Lasting vort Chlorwasserstof f saure in« Ethanoi 
20 zu. nan saugt aas geoiiciete Hydrochlorid ab uhd wascht 
es mit Ethalacetat. Durch Behandlung mit Ammoniak voh 
22° Be (21 r 60%> erhalt man ein Produkt, das nach Dm- 
kristallisation aus Ethanol bei 102*?C schmilzt . 



25 Analyse ffir C^H^NjOj: 



N 



ber.: 48,7 6,27 15,50 29„5Q 

gef.i 48,71 6,26 15,45 29,43 



30 
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B e i sp iel 



Herstellung von 1- (B-Aminoethyl) -amino- 2-nitro-4- 
5 (B-hydroxyethyl) -aminobenzol 




10 



25 



30 



Man gibt 0,4 Mol (10,64 g) N- [4- (B -Aminoethy 1 ) -amino-3 - 
15 nitrophenyl ] -oxazolidon , hergestellfc gemaB Beispiel TO, 
zu 27 nil einer 3N NaOH-Ldsung und 11 ml Ethanol von 96°. 
Man erhitzt 45 mln auf 95°C, criefit d ie Losu ng auf Eis, 



saugt das erhaltene Prazipitat ab und wEscht es mit 
Eiswasser. Nach "Trbcknen im Vakuum erhalt man O, 036 Mol 
-20 — (8,7 g) des eirwarteten Produkfcs mit Q inem S ohmo 1 z punkfc 



von 1 1 2°C . 



Analyse £tlr C 1Q H 16 N 4 0 3 : 



H N 



ber. j 50,00 6,67 23,33 20*00 
gef.j 49,79 6,77 23,56 20,30 
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Beispiel 19 

Herstellung des Dihydrochlorids von 1 - (B-Diethylamino- 
5 ethyl) -amino-2-nitro-4 - ( B- hydroxy ethyl ) -aminobenzols 



NHCH 2 CH 2 OH 




, 2HC1 



10 



-2 H 5 



raCELCH^ 

'2 H 5 O 



Man gibt O /04 Mol (12,9 g) N— [4— (N, N-6 -Diethylaminp- 
ethyi j -amino-3 -nitrophenyl ] -oxazolidon , hergestellt ge- 

15 maB Beispiel 11, in 27 ml 3N NaOH-L6sung und 12 ml 

Ethanol von 96°. Man erhitzt 45 min auf 95°C un<J giefit 

das Reakt lonsmi lieu aof Fis^ — '—- — 



Das gewiinschte Produkt extrahiert man mit Ethylacetat. 
20 Man gibt' Sal zsaure zur Ethy lace tatphase , f iitriert und '. 
isoliert das Dihydrochlorid . Man erhSlt 0,037 MOl 
(13,7 g) . 

Das mit NaOH in Wasser potentiometrisch bestimmte Mole- (-) 
25 kulargewicht betragt 369,5. 

- Berechnetes Molekulargewicht fur C 1 4 H 2 gN 4 0 3 Cl 2 : 369,5. 
Analyse fur C 14 H 26 N 4 0 3 C1 2 : 



30 



C H N O CI 

ber.: 45,53 7,05 15,18 13, OO 19,24 

gef.: 45,51 7,11 15,43 13,22 19,04 
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-Anwei^m^sbei^i^— 4- — 



Man stellt folgende Farbemisehung her: 

5 

1 - ( B -Me thoxy ethyl) -amino-2-nitro-4- (B-hydroxy- 

ethyl) aminobenzol (Verbindung des Beispiels 16) Q,02 g 

Monoetha n o lamin mit 2Q Gew. — % 5 g- 

2-Butoxyethanol 10 g 

10 CELLOSIZE W.P.03, Fa. UNION CARBIDE 

(Hydroxyethylcellulose) 2" g 



Ammoniumlaurylsulf at. r 5: . g 

Wasser qsp 100 g 

pH: 10,1 . - 

15 Diese Mischung lSBt man 20 min bei 28°C auf entfarbte 

Haare einwirken. Sie verleiht dieseri nach Shampobnieren 

icUSpaien folgende Farbung : 1 UXR^-,£J^5^emii&^&m- — 

Munsell-System . 



Anwendungsbei spiel 2 

Man stellt folgende FSrbemischung her: 

1 - (B , y-Dihydroxypropyl) -amino~2-nitro-4- 
25 (B-hydroxyethyl) -aminobenzol 

(Verbindung des Beispiels 17) 0,5 g 

Alkohol von 96° , TO g 

Triethanolamin 0,5 g 

CELLOSIZE W.P.03, Fa. UNION CARBIDE 2 g 

(Hydroxyethylcellulose) 

30 Alkyl(talg)dimethylhydroxyethyiammonium- 

chlorid 2 g 

Wasser qsp 100 g 

pH: 5 



Man lSBt diese Mischung 20 min bei 28°C auf dauergewell- 
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te graue Haare einwirken. Sie verleiht diesen nach 
Shampoonieren und Sptilen folgende F&rbung: 
1 ,S RP 3,6/3/1 gemaB dem Munsell-System. 



Anwendungsbeispiel 3 

Man stellt folgende Parbemischung her i 



4.Q. 



4 --( 6 --Aminoet:hyi ) -am±iio^-2^n-j 



Man laBt diese Mischung auf zuJ^i . weiBe ^ n Haare 

30 min bei 28°C einwirken. Sie verleiht diesen nach 
%® Shampoonieren und Sptilen folgende Farbung; 



ethyl) -aminobenzol ( Ve rb indung de s Be 1 s pi e 1 s 18) 1 g (^) 

2 ~Bu t oxy e thano 1 15 g 

CARBOPOL 934 (Fa. GOODRICH CHEMICALS) " 
(vernetzte PolyacrylsSure) 2 g 

15 Wasser qsp 100 g 

pH: 9,5 



- 3, 8 RP 2,9/3,3 gemSB deia Muns e 1-1 ~Sysfeem w 



25 



35 



Anwendungsbeisplel 4 

MSn stellt folgende Farbemischuhg heir: 



1 - (B-Methoxy ethyl ) ~amino-2-nitro-4- (B-hydrbky- 

ethyl)— aminobenzol (Verbindung des Beispiels 16) 0,5 g 

Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymer 
30 (Vinylacetat 90%, Crotonsaure 10%, 

Mqlekulargewicht : 45 OOO - 50 OOO) 2 g 



Alkohol zu 96° 5q 



Ammoniak mit 22° Be (21,6%) q.s. pH = 9 
Wasser q S p 100 c 

Man tragt diese Wasserwell-Lotion auf entfarbte Haare 
auf • Nach Trocknen besitzen die Haare eine helle Parma - 
farbung. 



g 
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